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(54) Verfahren zum Bet re i ben einer Reformer/CO-Oxidationseinheit 

(57) Die Erf indung betrrfft ein Verfahren zum Betrei- 
ben einer Vorrichtung zur Erzeugung von wasserstoff- 
reichem Gas, die einen Reformer zur katalytischen 
Wasserdampfreformierung eines Wasserdampf/Brenn- 
stoffgemisches unter Zufuhr von Warmeenergie und 
eine CO-Oxidationsstufe zur Entfernung von Kohlen- 
monoxid aus dem wasserstoffreichem Gas unter War- 
meabgabe aufweist, wobei der Reformer und die CO- 
Oxidationsstufe thermisch gekoppelt sind. Erfindungs- 
gemaB wird die der CO-Oxidationsstufe zugefuhrte 
Sauerstoffmenge in Abhangigkeit von der Gastempera- 
tur in Oder am Ausgang der Reformer/CO-Oxidations- 
stufe eingestelrt. Dies Kann mrt Hiffe einer Regelung, 
einer Kombination aus Steuerung und Regelung oder 
mit Hirfe eines adaptiven Kennfeldes erfolgen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betreiben einer Vorrichtung zur Erzeugung von wasserstoffreichem 
Gas gemSB dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 . 

s [0002] Aus einer noch unveroffentlichten Patentanmeldung der AnmeWerin (Az: DE 197 27 589 3) ist eine Vorrich- 
tung zur Erzeugung von wasserstoffreichem Gas bekannt, die einen Reformer zur katalytischen Wasserdampfreformie- 
rung eines Wasserdanpf/Brennstoffgemisches unter Zufuhr von Warmeenergie und eine CO-Oxidationsstufe zur 
selelrtven katalytischen Oxidation des Kbhlenmonoxids aus dem wasserstoffreichem Gas unter Warmeabgabe auf- 
weist. woba der Reformer und die CO-Oxidationsstufe thermisch gekoppelt sind. Der Sauerstoff, der fur die selektive 

10 kataJytische Oxidation in der CO-Oxidationsstufe benotigt wird. wird enlweder in die Gaszuleitung oder direkt in die CO- 
Oxidationsstufe emgebracht. Die Menge an zugefOhrtem Sauerstoff wird so eingestellt. daB sich ein atomares Verhalt- 
ms von CO zu 0 von ungefahr 1 :1 bis 1 :4 einstellt. 

[0003] Es ist die Aufgabe der Erfindung. ein Verfahren zum Betreiben einer Vorrichtung zur Erzeugung von wasser- 
stoffreichem Gas zu schaffen. mit dem die Auslastung des eingesetzten Reformierungskatalysators Ober den gesam- 
15 ten Lastbereich und auch Ober die gesamte Lebensdauer verbessert weiden kann. 

[0004] Dieses Problem wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelOst 
[ °°° 5] 9}™** die Regelung der zugefuhrten Sauerstoffmenge anhand der Temperatur in oder am Ausgang der 
Reformer/<XK)xidationsstufe kann sichergestellt werden. daB der Reformierungskatalysator Ober den gesamten Last- 
bereich mit guter Auslastung betrieben wind. Denn durch die zugef Ohrte Sauerstoffmenge wird die Reaktionsrate in der 
c ^° xldat,onsstuf e Und somit die dem Gesamtsystem zugefuhrte Warmemenge eingestellt. Ober diesen Regelkreis 
wird daher die Temperatur in der Reformer/CO-Qxidationsstufe auf einem vorgegeben Wert gehaJten. so daB die Reak- 
^™ , , ,abl,a,,9,9 V °" Lasianaerun9en «""*** Alterungserscheinungen unter optimalen Bedingungen ablaufen kann 
[0006] Durch die Emstellung der Sauerstoffmenge Ober eine gesteuerte Grundmenge und einer zusatzlichen Drf- 
ferenzdruckregelung anhand der Gasgemischtemperatur kann der Regelaufwand verringert werden. 
[0007] Weitere Vorteile und AusgestaHungen gehen aus den UrrteransprOchen und der Beschreibung hervor Die 
'£™ ISt nachstehend einer Zeichnung naher beschrieben. Die insgesamt mit 1 gekennzeichnete Refor- 

mer/CO-Oxidarjonsslufe besteht aus einem gemeinsamen Gehause 2. in dem eine Vorrichtung 3 zur katalytischen 
Wasserdampfreformierung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches - im Wgenden als Reformer bezeichnet - und 
eine Vorrichtung 4 zur selektiven katalylischen Kohlenmonoxid-Oxidation - im folgenden als CO-Oxidationsstufe 
bezeichnet - integriert sind. Die Reformer/CO-Oxidationsstufe 1 ist als Warmetauscher aufgebaut, wobei zwischen 
dem Reformer 3 und dem CO-Oxidationsstufe 4 eine Warmeaustauschf lache 5 vorgesehen ist. Als Brennstoff kommen 
' 9e , ^"f^^retoffhaWsen Ausgangsstoffe in Frage, wobei das fblgende AusfOhrungsbeispiel anhand von 
Methanol als Brennstoff eriautert wird. «irwna von 

[0008] Dem Reformer 3 wird Ober eine Zuleitung 6 ein gasformiges Wasserdampf/Methanolgemisch zugefuhrt 
Das Reformat wird dann nach dem Durchstrdmen des Reformers 3 Ober eine Reformatzuleitung 7 direkt in die CO-Oxi- 
dationsstufe 4 gefQhrt 

[0009] Vorzugsweise wird die Reformatzuleitung 7 so ausgefOhrt. daB der Reformer 3 und die CO-Oxidationsstufe 
4 parallel vom Wasserdampf/Methanolgemisch bzw. dem Reformat durchstromt werden. Es ist werterhin moglich daB 
der Reformer 3 mehrere Reaktionskammern aufwetet. daB die CO-Oxidationsstufe 4 mehrere Reinigungskammem 
aufweist. und daB die Reaktjons- und Reinigungskammem 3, 4 abwechselnd angeordnet sind und jeweils ober eine 
gemeinsame Warmeaustauschf lache 5 in Warmekontakt zueinander stehen. Neben solchen Plattenanordnungen sind 
jedoch auch RohrbOndelanordnungen geeignet. 

[0010] Ober eine Sauerstoffleitung 8 wird der CO-Oxidationsstufe 4 auBerdem ein sauerstoffhaJtiges Gas - vor- 
zugsweise Urft - zugefOhrt Dies kann entweder, wie im AusfOhrungsbeispiel dargestelft in die Reformatzuleitung 7 
oder auch direkt in die CO-Oxidationsstufe 4 beziehungsweise Ober mehrere Ober die Reaktoriange verteirte Dosierst- 
ellen erfolgen Nach dem DurchstrOmen der CO-Oxidationsstufe 4 wird das gereinigte Reformat dann Ober eine weitere 
Lertung 9 direkt einer ebenfalls nicht gezeigten Brennstoffzelle oder einer beziehungsweise mehreren weiteren Gasrei- 
nigungsstufen zugef Ohrt. 

[0011] Bei der katalytischen Wasserdampfreformierung von Methanol wird ein Gemisch aus Methanol und Wasser- 
dampf unter Zufuhr von Warme an einem geeigneten Katalysator zu Wasserstofi umgesetzt, wobei gleichzertig Kohlen- 
dioxid entsteht: 

CH 3 OH + H 2 0 -*3H 2 + C0 2 Oder CH3OH -> 2 H 2 + CO 
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[001 2] Bei mobilen Anwendungen, beispielsweise bei der Wasserdampfreformierung fur Brennstoffzellen in Kraft- 
fahrzeugen, ist es wichtig, daB die benOtigte Ausbeute an Wasserstoffgas bei mdglichst geringem Platzbedarl und 
Gewicht berertgestellt werden kann. Da die Reaktion nur unter Warmezufuhr ablSuft, ist die Ausbeute jedoch abhangig 
vom Warmeeintrag. Daher muB der Reaktor so ausgebildet sein, daB ein optimaler WarmeGbergang von einer bereit- 
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gestellten Warmequelle auf das Reformgas und auf das Katalysatormaterial gewahrleistet wird. 
[0013] Der CO-Oxidationsstufe 4 wird zur Entfernung von Kohlenmonoxid CO aus dem im Reformer 3 erzeugten 
H 2 -reichen Gas mittels selektiver katalytischer Oxidation verwendet Dieses sogenannte Reformat, bestehend bei- 
spielsweise aus Wasserstoff mit einem CO-Anteil von 0,5-3 Vol%, wird nach entsprechender Reinigung vorzugsweise 

5 fur den mobilen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Fahrzeugen verwendet. Bei der selektiven katalytischen Oxidation 
wird dem Reformat uber die Sauerstoffleitung 8 zusatzlich Sauerstoff, beispielsweise in Form von Umgebungsluft, 
zugefuhrt, wobei dann das Kohlenmonoxid CO durch den Sauerstoff 0 2 zu Kohlendioxid C0 2 oxidiert wird. Diese 
Reaktion wird an einem geeigneten Oxidationskatalysator, beispielsweise Platin und/oder Ruthenium auf einem geeig- 
neten Trager, wie Al 2 0 3 Oder einem Zeolith in Pulverform, durchgefQhrt. 

10 [0014] Da es sich bei der selektiven katalytischen Oxidation urn eine stark exotherme Reaktion handelt, reicht die 
in der CO-Oxidationsstufe 4 freigesetzte und mit Hilfe der warmeaustauschf lache 5 auf den Reformer 3 ubertragene 
Energie fQr eine vollstandige Beheizung des Reformers 3 aus. Ober die Menge an zugefQhrten Sauerstoff laBt sich die 
Reaktionsrate in der CO-Oxidationsstufe 4 einstellen. Wird mehr Sauerstoff zugefOhrt, so wird mehr CO Oder gegebe- 
nenfalls auch Wasserstoff oder nicht umgewandeltes Methanol in der CO-Oxidationsstufe 4 oxidiert. Dadurch wird 

75 mehr Warmeenergie in der CO-Oxidationsstufe 4 erzeugt und uber die warmeaustauschfiache 5 auf den Reformer 3 
Obertragen, so daB sich dort die Temperatur erhOht Wir dagegen weniger Sauerstoff in die CO-Oxidationsstufe 4 ein- 
gebracht, so reduziert sich die Reaktionsrate und somit auch die Temperatur im Reformer 3. 

[001 5] Anhand der Temperatur T G des Gasgemischstromes kann somit ein geschlossener Regelkreis fur die zuge- 
fuhrte Sauerstoff menge m s realisiert werden. Die Temperatur T Q wird an einer oder auch mehreren Stellen in oder vor- 
20 zugsweise auch am Ausgang der Reformer/CO-Oxidationsstufe 1 gemessen. Im Ausfuhrungsbeispiel ist hierzu in der 
Leitung 9 ein Temperatursensor 1 0 vorgesehen. In Abhangigkeit von dieser gemessenen Temperatur T Q kann dann die 
zugefuhrte Sauerstoffmenge n\ eingestellt und somit die Temperatur T G in der Reformer/CO-Oxidationsstufe 1 auf 
einen vorgegebenen Sollwert T s geregelt werden. 

[0016] Im Ausfuhrungsbeispiel wurde die Einstellung der Temperatur T G durch eine Kombination aus Steuerung 
25 und Regelung realisiert Die zugefuhrte Sauerstoffmenge ms wird durch ein in der Sauerstoffleitung 8 angeordnetes 
Ventil 1 1 eingestellt Die Ansteuerung dieses Ventils 1 1 erfolgt zum einen anhand eines iastabhangigen Kennfeldes, 
zum anderen anhand eines Regelalgorithmus in Abhangigkeit von der gemessenen Temperatur T Q . Hierzu wird jeweils 
in Abhangigkeit von der momerrtanen Last aus einem Kennfeld - schematisch als Block 12 dargestellt - eine Grund- 
menge m G fQr den zuzufuhrenden Sauerstoff ausgelesen. AuBerdem wird aus der gemessenen Temperatur T G anhand 
30 eines Regelalgorithmus - schematisch als Block 13 dargestellt - eine Differenzmenge Am fur den zuzufuhrenden Sau- 
erstoff ermittelt. FQr die Regelung kann jeder geeignete Regelalgorithmus, beispielsweise ein sogenannter PID-Rege- 
ler, verwendet werden. In einer Summierstelle 14 werden dann die beiden Werte mQ und Am addiert und als 
zuzufuhrende Sauerstoffmenge m s = m G + Am dem Ventil 11 Qbergeben. Hierbei kann Am auch einen negativen 
Wert annehmen, falls die mit Hilfe des Temperatursensors 10 gemessene Temperatur T G zu hoch ist. 
35 [0017] Die zuzufuhrende Sauerstoffmenge m s kann beispielsweise aus dem Kennfeld 12 bzw. aus dem Regelal- 
gorithmus 13 als Massenstrom bereitgestellt werden. In diesem Fall mulB dam dieser Massenstrom von einer nicht 
gezeigten Steuervorrichtung des Ventils 11 in ein geeignetes Steuersignal umgesetzt werden. Bei Verwendung eines 
Magnetventils wurde dies beispielsweise der Taktfrequenz entsprechen. 

[0018] Diese Kombination von Steuerung und Regelung hat den Vorteil. dal3 der wesentliche Teil der zuzufOhren- 
40 den Sauerstoffmenge n^ durch die Steuerung vorgegeben wird, wahrend die Regelung lediglich last- oder alterungs- 
bedingte Abweichungen Am ausgleichen muB. Somit wird der Regelaufwand reduziert. Es ist jedoch prinzipiell auch 
mOglich, die gesamte Sauerstoffmenge ms Qber eine Regelung einzustellen. Weiterhin ist es auch mOglich, die zuzu- 
fuhrende Sauerstoffmenge m s ausschlieBlich uber ein adaptives Kennfeld zu ermitteln. Die gemessene Temperatur T Q 
wurde in diesem Falle dazu verwendet, die Werte im Kennfeld 12 anzupassen. 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zum Betreiben einer Vorrichtung (1 ) zur Erzeugung von wasserstoffreichem Gas, die einen Reformer (3) 
zur katalytischen Wasserdampfreformierung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches unter Zufuhr von Warme- 

so energie, eine CO-Oxidationsstufe (4) zur selektiven katalytischen Oxidation des Kohlenmonoxids aus dem wasser- 
stoffreichem Gas unter Warmeabgabe und Mittel (5) zur Ubertragung von Warmeenergie aus der CO- 
Oxidationsstufe (4) in den Reformer (3) aufweist. wobei vor oder in der CO-Oxidationsstufe (4) ein sauerstoffhalti- 
ges Gas in einer vorgegebenen Menge (m s ) zum Gasgemischstrom zugefuhrt wird. 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB die Menge (m s ) des zugefuhrten sauerstoffhaltigen Gases in Abhangigkeit von der Temperatur (Tq) des Gas- 
gemischstromes in und/oder am Ausgang der Reformer/CO-Oxidationsstufe (1) eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
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dadurch gekennzeichnet, 

£22!^^ ( J 2) *™ (-0 «r das zuzufOhrende sauerstoffhaitige 

oas ^to Md ^fSba^erend auf dieser Grundmenge (itiq) anhand einer Differenzmengenregelung 
(m s - rriQ + Am) die Temperatur (T G ) des Gasgemischstromes in und/oder am Ausaana der Rpfnrmor/rn!o«- 
datoonsstufe (1) auf einen Tenperatur-Sollwert <T S ) eingestellt wird. 9 Reformer/CO -° x| - 



Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 



daB die Menge (mg) des zugefGhrten sauerstoffhaWgen Gases in Abhangigkeit von der Temoeratur <T > fiac 
ge^schstromes in und/oder am Ausgang der Reformer/CO^idationsSufVll) gTreiltwS ^ ^' 



Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 



daB die Menge (mo) des zuzufuhrenden sauerstoffhaltige Gas anhand eines lastabhanaioen k^^ih^ 
gesteuert wird. wobei das Kennfeld (1 2) anhand der Terrperatur (T^ a^r a %e^T ™ 
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